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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von wasserresistenten Folien und Beschichtungen aus 
wasserioslichen oder wasserdispergierbaren gepfropften Proteinen, die erhaltlich sind durch radikalisch initiier- 
5 tc Polymerisation von (a) monoethylenisch ungesattigten Monomeren in Gegenwart von (b) Proteinen im 
Gewichlsverhaltnis (a) : (b) von (0,5 bis 90) : (99,5 bis 10). 

Aus der US-A-48 12 550 ist ein Verfahren zur Herstellung von gepfropften Proteinen bekannt, bei dem man 
ethylenisch ungesattigte Monomere mil nicht mehr als 14 Kohlenstoffatomen im Molekul in Gegenwart von 
Idslich gemachten Proteinen in waQrigem Medium radikalisch polymerisiert. Die so erhaltlichen Latices werden 
io als Bindemittel fur pigmentierte Papierstreichmassen verwendet. 

Aus der US-A-29 56 884 ist bekannt, Acrylester oder Acrylnitril in Gegenwart von Vernetzungsmitteln, wie 
Divinylbenzol, Diallylphthalat oder Acrylsaureestern von Glykolen in Anwesenheit von Gelatine zu polymeri- 
sieren. Aus den so erhaltlichen Reaktionsgemischen kann man Filme gieBen oder Beschichtungen auf Textilien 
oder Papier herstellen. Wegen des Gehalts an einpolymerisiertem Vernetzer sind die Beschichtungen und Filme 
wasserunldslich. Die Wasserunldslichkeit der Filme und Beschichtungen kann noch dadurch erhoht werden, daQ 
man die Polymerzusammensetzungen mit Hartungsmitteln fur Gelatine behandelt, z. B. mit Formaldehyd 
N-Methylolharnstoff,Trimethylolmelamin und Aluminiumsalzen. 

Aus der US-A-36 51 210 ist bekannt, daB man reaktive synthetische Polymer- Latices, die Glycidylester von 
a,B-ethylenisch ungesattigten Carbonsauren einpolymerisiert enthalten, im AnschluB an die Herstellung mit 
wasserioslichen Proteinen verknupfen kann. Die so erhaltlichen Produkte kdnnen bei Raumtemperatur oder 
erhohten Temperaturen unter Einwirkung der Luft gehartet werden. Die durch chemische Umsetzung von 
reaktiven synthetischen Polymer-Latices und Proteinen erhaltlichen Produkte sind beispielsweise Bindemittel 
fur Faservliese und Beschichtungsmittel fur die Herstellung von Lederaustauschmaterialien. Sie eignen sich 
auBerdem zur Herstellung von Filmen, die gegebenenfalls gehartet werden kdnnen. Aufgrund des Proteinanteiis 
25 sind die Umsetzungsprodukte aus reaktivem Latex und Protein biologisch abbaubar. 

Auf dem Markt erhaitliche herkdmmliche Wegwerfwindeln bestehen im wesentlichen aus einem wasserdurch- 
lassigen Abdeckvlies, das die Innenlage der Windel bildet und einer wasserundurchlassigen Folie als Auflenlage 
der Windel. Zwischcn Innen- und AuBenlage befinden sich wasserabsorbierende Materialien, z. B. Fluff und 
haufig zusatzlich noch Super-Absorber, d. h. Polymere, die eine hohe Aufnahmekapazitat fur Wasser haben. 
30 Nach dem Gebrauch werden diese Windeln normalerweise mit dem Hausmull in Verbrennungsanlagen oder 
durch Endlagerung auf Deponien entsorgt Die Verwertung gebrauchter Windeln als Biomull oder Anteil in 
Biomull ware eine elegantere Entsorgungsmethode. jedoch bereitet hierbei insbesondere die Abdeckfolie Pro- 
blems die in der Regel aus nicht verrottbarem Material besteht 

Urn die herkdmmlichen Wegwerfwindeln dennoch als Komponente im Biomull verwenden zu kdnnen. muB 
35 die Windel mechanisch zerkleinert oder die Folie vorber in einem aufwendigen Verfahrensschritt abgetrennt 
und gesondert entsorgt werden. Bei der mechanischen Zcrkleinerung erhalt man jedoch verhaltnismaBig groBe 
Fohenfetzen, die beim Ausbringen des Biomulls und auch spater im Boden unerwiinscht sind und zu Schwierig- 
keiten fuhren. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung von wasserresistenten Folien und Beschichtungen 
40 zur Verfiigung zu stellen, die zur Kompostierung geeignet sind. Diese Folien oder Beschichtungen sollen 
insbesondere fur die AuBenlage von Einmal- Windeln einsetzbar sein. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB mit einem Verfahren zur Herstellung von wasserresistenten Folien und 
Beschichtungen aus wasserioslichen oder wasserdispergierbaren gepfropften Proteinen, die erhaltlich sind durch 
radikalische initiierte Polymerisation von (a) monoethylenisch ungesattigten Monomeren in Gegenwart von (b) 
45 Proteinen im Gewichtsverhaltnis (a) :(b) von (0,5 bis 90) : (99,5 bis 10) dadurch gelost, daB man Folien oder 
Beschichtungen, die jeweils aus den wasserioslichen oder wasserdispergierbaren gepfropften Proteinen erhalt- 
lich sind, zur Erzielung der Wasserresistenz bei Temperaturen oberhalb von 40° C tempert und/oder mit 
mindestens einer Verbindung behandelt, die ein Hartungsmittel fur Proteine ist. Die so erhaltlichen wasserresi- 
stenten Folien und Beschichtungen kdnnen als Verpackungsmaterialien oder als AuBenlage von Wegwerf- Win- 
so deln angewendet werden. Diese Beschichtungen und Folien sind zwar wasserresistent. jedoch kompostierbar. 
Em weiterer Vorteil dieser Beschichtungsmaterialien und Folien besteht darin, daB sie sich im alkalischen 
pH-Bereich relativ schnell aufldsen. 

Die Herstellung von gepfropften Proteinen ist bekannt, vgl. die eingangs zitierte US-A-29 56 884. Als Kompo- 
nente (a) kommen samtliche monoethylenisch ungesattigte Monomeren in Betracht. Beispielsweise eignen sich 
55 daftir C3- bis Cs-monoethylenisch ungesattigte Carbonsauren, wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, 
Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Aconitsaure und Vinylessigsaure. AuBerdem kdnnen — • 
soweit technisch zuganglich - die zugehdrigen Anhydride der genannten Monomeren verwendet werden, z, B. 
Maleinsaureanhydrid und Itaconsaureanhydrid. Von den genannten Verbindungen verwendet man vorzugswei- 
se Acrylsaure, Methacrylsaure oder deren Gemische zur Herstellung der gepfropften Proteine. Die Carbonsau- 
60 ren kdnnen bei der Pfropfcopolymerisation als freie Carbonsauren oder in Form der Salze mit anorganischen 
oder organischen Basen eingesetzt werden. Zur Neutralisation der monoethylenisch ungesattigten Carbonsau- 
ren eignen sich beispielsweise Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat, Kaliumcarbonat, Kaliumhydrogen- 
carbonat, Natronlauge, Kalilauge, Erdalkalioxide und -hydroxide, Ammomak, Trimethylamin. Triethyfamin, 
Tributylamin, Tnethanolamin, Diethanolamin, Morpholin, Methylamin oder Dimethylamin. Zur Neutralisation 
65 konnen auch Mischungen verschiedener Basen verwendet werden, z. B. Natronlauge und Ammoniak. 

Als Verbindungen der Gruppe (a) kommen auBerdem die Ester der obengenannten Carbonsauren mit einwer- 
tigen oder mehrwertigen Ci- bis C22-Alkoholen in Betracht Geeignete Alkohole, die zur Veresterung der oben 
beschriebenen monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren verwendet werden, sind beispielsweise Methanol, 
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Ethanol n-Propanol. .so-Propanol n-Butanol. iso-Butanol. tert.-Butanol, 2-Ethylhexylalkohol. Stearylalkohol 
Palmitylalkohol .Decylalkohol. Dodecylalkohol. Talgfettalkohol. Sorbit. Mannit. Glycerin. EthylenglvS 
lenglykol, Butandio . Vorzugsweise venvendet man die Ester der Acrylsaure und Methacrylsaure mil Methanol 
Ethanol. n-Propanol, n-Butanol. tert-Butanol. 2-Ethylhexylalkohol, Stearylalkohol. Ethylenglykol und Propylen- 
glykol Von den genannten Estem werden besondcrs bevorzugt n-Butylacrylat, Methylmethacrylat. Ethylhexyl- 
acrylat und Ethylacrylat altein oder m Mischung mu Acrylsaure und/oder Methacrylsaure in Gegenwart von 
Proteinen der Pfropfcopolymensation unterworfen. 

AmmS r ei r e ? SiC fiw' S | Monome r e der Gru PP e < a > die Al "ide von C 3 - bis C 8 -Carbonsauren. die sich von 
Ammon.ak C,- bis Cz^Alkylaminen oder Dialkylammen ableiten. Geeignete Amine zur Herstellung der Saurea- 
Z m'T^'IT'm Meth y' am V n - Dimethylamin. Stearylamin. Talgfettamin und Palmitylamin. AuBerdem 

kdnnen die N-Methyloldenvate der Amide bei der Pfropfcopolymensation eingesetzt werden z B N-Methvlol- 
acrylamid oder N-Methylolmethacrylamid. Die genannten N-Methylolderivate der Amide kdnnen auch veret- 
hert se.n. z. B. mtt C,- bis C 22 -Alkoholen. bevorzugte Monomere sind N-(Butoxymethyl)-acrylamid und N-flso- 
butoxymethyl)-acrylamid. 1 

Weitere geeignete Monomere (a) sind die Nitrile der Carbonsauren. wie Acrylnitril oder Methacrylnitril 
Vmy ether von 1 bis i 18 Kohlenstoffatomen enthaltenden Alkoholen. z. B. Vinylmethylether. VinylisobuSetner 
V.ny -n-butytether. V.nylethylether sowie Vinylester von gesattigten Q- bis O-Carbonsauren, insbesondere 
Vmylacetat. Viny propionat und Vmylbutyrat Weitere geeignete Monomere sind Styrol und AlkykSe D e 
Pfropfcopolymerisate enthalten die Monomeren (a) in Mengen von 0.5 bis 90, vorzugsweise 10 bis 85 Gew % n 
cinpolymensierter Form. ""rawucw. mm 

Als weitere wesentliche Komponente bei der Pfropfcopolymensation werden (b) Proteine eingesetzt HicrfOr 
20C^t S ^ p ,C f e Pr ° te, . ne ' V °" denen , sich un i erden Polymerisationsbedingungen ein Anteil von £ ndestens 
US PS4^2?5fl rh?Xi!. S K a r n P Smed ' Um ' 6 nu Gee . Ign ? te Proteine sind beispielsweise in der oben zitierten 
£1 S A t* /iw 50 b . esch " eben - E'ne weitere Ubersicht iiber geeignete Proteine findet man in Ullmanns Enzyklo- 
padie der technischen Chem.e, 4 Auflage. Weinheim 1980 Band 19. 491 bis 557. Bei den Proteinen handelt es sSi 
urn nachwachsende Rohstotfe Sie stammen beispielsweise aus Hauten, Stutz- und Bindegewebe Knochen und 
Knorpel: Collagen. Elastm. Gelatine. Ossein und Hautleim. Proteine aus der Milch sind Molkenoroteine Kasein 
und Lactalbumin Aus Wolle. Borsten Federn und Haaren kommt Keratin. AuBerdem eignen sich Winers 

und Hamoglobin Weitere geeignete Proteine stammen aus Pflanzen. wie Mais. Weizen. Gerste Hafer und 
Kartoffeln: Glutelm. Prolamin. Zein und Gluten. AuBerdem kdnnen Proteine aus Samen gewonnen w erden z B 
aus Sojabohnen, Kattunsamen ErdnOssen. Sonnenblumen. Raps. Kokos. Leinsamen. Sesam SaJo Sbsen 
Bohnen und L.nsen. AuBerdem kdnnen die EiweiBbestandteile von Klee. Luzerne. Gras Kartof ein i ManSk ; und 
Yam venvendet werden. Weitere Proteinlieferanten sind Bakterien. Pilze. Aleen und Hefen i Sl n « 
LacobaziUus. Penicillium. B.aualgen. Gruna.gen. Chlorel.a. Spiru.ina undObSil^lT^^SSS' 
rnoc e hen.^ m p P r ° n , ente 00 T "*?'"" n * der Pfropfcopolymerisate eingesetzt werden sind Kasefn ?Ge X 
n^Sf.T a t aus S oJ abohn fn.Getre,de. insbesondere Weizen. Mais, und Erbsen sowie aus Kartoffeln 
Die Prote.ne werden beispielswe.se durch Ldsen. Mahlen. Sichten und Klassieren aus den naturlichen Rohstof- 
fen gewonnen. Urn s.e in e.ne IdsHche Form zu uberfiihren. ist in vielen Fallen ein AufschluB durch ^ physikahsche 
He'fTn^ Beha " dlu "«. "otwendig. z. B. Hydro.yse mit Saure oder Alka.ien jSSSSSSi 

?»!!n Bak . ter, f " oder f, nz y men ' Extraktionsmethoden. urn Nebenbestandteile zu entfernen, Koagulieren aus 

h\rzus?e^„ U S t "A k ek,r ° . ,y,ZUSatZ - P"- Verand ^ u "8 <>der Zusatz von Fa.lungsmitte.n. Urn reini Produkte 
herzustellen. bietet sich beispielsweise em fraktioniertes Ldsen und Fallen sowie ein Dialysieren an 
H„nP d « rCo P° | y n : er ' sat l i on w fden (a) die monoethylenisch ungesattigten Monomeren in Gegenwart von (b) 
erngese°tz? en GeW,chtSVerhaltnis < a > : < b > von ( 0 - 5 b « ^) = OM bis 10). vorzugsweise (10 bis 8?) : (90 Ws 15) 45 

Die Monomeren (a) werden in Gegenwart von Proteinen radikalisch polymerisiert Als Radikalsnender kann 
u"nl^iht C n e . d "T! V r bmd ™Z™ *nsetzen. Diese Initiatoren kdnnen in Wasse^ SS ^oder aScS 
unloshch sein. In Wasser losl.che Imt.atoren sind beispielsweise anorganische Peroxide, wie Kalium- Natrium 
und Ammoniumperoxodisulfat sowie Wasserstoffperoxid. AuBerdem eignen sich als InitiSorrorganische 
Peroxide. Hydroperox.de Persauren. Ketonperoxide. Perketale und Perester. z. B. MethylethylketonhSroper 
oxid Cumolhydroperoxid. terL-Butylhydroperoxid. 1 J-DKtert-butylperoxyJcyclohexan.D^ 

tert.-Butyloxyperp.valat tert,Butylmonoperoxy-maleat.Dicyclohexylperoxydlcarbonat.Dibenzoyl P e 
cetylperoxid D.decanoylperox.d sowie Mischungen von Peroxiden. AuBerdem eignen sich Redoxsy«eme^ Tie 
aufler e.ner Peroxyverb.ndung noch eine reduzierende Komponente enthalten. deignete reduzierend^ Lm 
ponenten sind beispielsweise Cer-III- und Eisen-II-salze. Natriumsulfit. Natriumhydrogensulfit. NatriumdithS- 
n.t Ascorbmsaure und Natr.umformaldehydsulfoxylat. Die Auswahl geeigneter Inkiatoren erfol g rvorzugswe se 
in der We.se. daB man solche Radikale bildenden Verbindungen einsetzt. die bei der jeweils gewahUen "Xmer" 
sat.onstemperatur e.ne Halbwertszeit von weniger als 3Stunden aufweisen. Falls man die PolymerisTuon 
zunachst be. niedngerer Temperatur starte, und bei hdherer Temperatur zu Ende fuhrt. so ist e°T£lm? 
m.t mindestens zwei bet versch.edcnen Temperaturen zerfailenden Initiatoren zu arbeiten. nimlich zunachst 
einen bereits be. niedngerer Temperatur zerfailenden Initiator fUr den Start der Polymerisation^ dann die 
Hauptpolymerisation m.t e.nem Initiator zu Ende zu fuhren. der bei hdherer Temperatur zerfallt Durch Zusa z 
von Schwermetallsalzen. z^B Kupfer-. Kobalt-. Mangan, Eisen-. Nickel- und Chromsal"" Z . peroSdischen 
Katalysatoren kann deren Zerfallstemperatur erniedrigt werden. Geeignete Initiatoren sind auBerdem A^zoVer 
bindungen, w.e 2^-Azob.s,sobutyronitril. 2^'-Azobis(2-amidino P ropan)dihydrochlorid. 2.2'-A^S-mThyl- 
pro P ,onam,d,n)d.hydrochlorid. 2^'-Azobis^2.4-dimethylvaleronitril) und ^methy^^^aiobiisXtS bon- 
ders bevorzugt werden Wasserstoffperoxid, Kalium-. Ammonium- und Natriumperoxodisulfat ^und t!n -Bu°y"- 



10 



.5 



20 



25 



JO 



35 



40 



50 



55 



60 



65 



BNSDOCID:<DE _. 4108170A1J .> 



DE 41 08 170 Al 

perpivalat als Initiator bei der Pfropfpolymerisation eingesetzt. Bezogen auf die zu polymerisierenden Monome- 
ren verwendet man 0,5 bis 10, vorzugsweise I bis 8 Gew.-% eines Initiators oder eines Gemisches von Polymeria 
sationsinitiatoren. Die Einsatzmenge des Initiators kann erheblichen EinfluB auf das entstehende Pfropfpolyme- 
risat haben. 

5 Wenn man bei der Pfropfpolymerisation wasserunlosliche Monomere einsetzt, kdnnen Pfropfpolymerisate 
mit besonders vorteilhaften Eigenschaften dann erhalten werden, wenn man zuerst einen wasserloslichen 
Initiator fur die Hauptreaktion und anschlieQend zum Nachpolymerisieren und Entfernen von restlichen Mono- 
meren aus dem Latex einen wasserunldslichen Initiator zusetzt Es kann jedoch auch vorteilhaft sein, einen 
Bruchteil der insgesamt notwendigen Initiatormenge zu Beginn der Polymerisation vorzulegen und den restli- 

io chen Teil der Initiatormenge iiber einen Zeitraum von 10 Minuten bis 10 Stunden, vorzugsweise 1 bis 3 Stunden, 
kontinuierlich oder absatzweise zuzufiigen. Dieses Vorgehen ist besonders vorteilhaft bei langsam polymerisie- 
renden Monomeren sowie zur Absenkung des Restmonomergehalts des Pfropfpolymerisats. Wenn man die 
Monomeren und den Initiator gleichzeitig in eine polymerisierende Mischung dosiert, so ist es vorteilhaft, die 
Zulaufzeit fur den Initiator 10 Minuten bis 2 Stunden gegenuber der Monomerzulaufzeit langer zu wahlen. So 

is kann beispielsweisedie Zeit fur den Monomerzulauf 2 Stunden und fur den Initiatorzulauf 3 Stunden betragen. 
Die Pfropfpolymerisation kann gegebenenfalls in Gegenwart von Reglern durchgefuhrt werden. Geeignete 
Regler sind beispielsweise Mercaptoverbindungen, wie Mercaptoethanol, Mercaptopropanol, Mercaptobutanol, 
Mercaptoessigsaure, Mercaptopropionsaure, Butylmercaptan und Dodecylmercaptan. Als Regler eignen sich 
auOerdem Allylverbindungen, wie Allylalkohol, Aldehyde wie Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd, 

20 n-Butyraldehyd und iso-Butyraldehyd, Ameisensaure, Ammoniumformiat, Propionsaure, Hydroxylaminsulfat 
und Butenole. Falls die Pfropfcopolymerisation in Gegenwart von Reglern durchgefiihrt wird, kann man davon 
0,05 bis 20 Gew.-O/o, bezogen auf die bei der Polymerisation eingese tzten Monomeren, verwenden. 

Die Polymerisation kann in waQrigem Medium oder in einem organischen Losemittel durchgefuhrt werden, in 
dem die Proteine zu mindestens 20 Gew.-% Idslich sind. Geeignete organische Losemittel sind beispielsweise 

25 Essigsaure, Ameisensaure, Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, iso-Propanol, n-Butanol, tert.-Butanol, 
iso-Butanol, Ether, wie Tetrahydrofuran und Dioxan. AuBerdem konnen Ketone, wie Aceton und Methylethyl- 
keton, als inertes VerdUnnungsmittel bei der Pfropfpolymerisation verwendet werden. Besonders bevorzugt ist 
der Einsatz von Methanol, Ethanol, Isopropanol, Aceton, Tetrahydrofuran und Dioxan. Die Pfropfpolymerisa- 
tion kann in Mischungen organischer Losemittel sowie in Mischungen aus Wasser und organischen Ldsemitteln, 

30 die sich in Wasser losen, durchgefiihrt werden. Die Konzentration von Monomer und Protein in dem jeweils 
verwendeten Ldsemittel betragt 1 0 bis 70, vorzugsweise 1 5 bis 60 Ge w.-%. 

Die Pfropfpolymerisation wird in ublichen Vorrichtungen durchgefuhrt, die mit Mischorganen versehen sind. 
z. B. mit RQhrern ausgestatteten Kolben, Kesseln, Autoklaven und zylinderformigen Reaktoren. Die Pfropfpoly- 
merisation kann auch in Kesselkaskaden oder in anderen miteinander verbundenen Polymerisationsvorrichtun- 

35 gen durchgefuhrt werden. Die Polymerisation kann diskontinuierlich oder kontinuierlich erfolgen. Als Polymeri- 
sationsvorrichtung eignen sich auch Kneter. Sofern wasserlosliche Monomere (a) bei der Pfropfpolymerisation 
eingesetzt werden, kann man die Polymerisation auch nach dem Verfahren der umgckchrten Suspensionspoly- 
merisation oder nach dem Verfahren der Wasser-in-dl-Emulsionspolymerisation vornehmen. Vorzugsweise 
erfolgt die Pfropfpolymerisation als Losungspolymerisation und Emulsionspolymerisation. Bei Durchfiihrung als 

40 Emulsionspolymerisation kdnnen auch Emulgatoren und Schutzkolloide in Mengen bis 5 Gew.-% zugesetzt 
werden. Bevorzugt wird jedoch in Abwesenheit von oberflachenaktiven Zusatzstoffen gearbeitet. Fur spezielle 
Anwendungen kann die Fallungspolymerisation von Interesse sein. Die Polymerisation kann auQer der Initiie- 
rung durch unter Polymerisationsbedingungen Radikale bildenden Verbindungen auch durch Einwirkung von 
UV-Bestrahlung oder der Einwirkung energiereicher Strahlen, z. B. a-, 0- oder y-Strahlen, initiiert werden. Die 

45 Pfropfpolymerisation wird in dem Temperaturbereich von 20 bis 160, vorzugsweise 30 bis 100°C durchgefuhrt. 
Bei Temperaturen, die oberhalb des Siedepunktes des jeweils verwendeten Losemittels liegen, wird die Pfropf- 
polymerisation ublicherweise in druckdicht ausgelegten Apparaturen durchgefuhrt. Vorzugsweise polymerisiert 
man unter AusschluB von Luftsauerstoff in einer Inertgasatmosphare, z. B. verwendet man als Inertgase Stick- 
stoff, Argon, Helium oder Kohlendioxid. Reaktionstemperatur und Initiatormenge beeinflussen die Eigenschaf- 

50 ten der entstehenden Pfropfpolymerisate. 

Bei kleineren Polymerisationsansatzen, bei denen die Polymerisationswarme ausreichend schnell abgefuhrt 
werden kann, kann man die zu polymerisierenden Monomeren und das Protein zusammen mit mindestens einem 
Polymerisationsinitiator vorlegen und durch Erhitzen auf die jeweils notwendige Polymerisationstemperatur 
polymerisieren. Vorteilhafter ist jedoch, wenn man das Protein (b) und zunachst nur einen Teil der Monomeren 

55 (a) und des Initiators in der Polymerisationsvorrichtung vorlegt und die restlichen Monomeren (a) und den 
Initiator nach MaBgabe des Fortschritts der Polymerisation kontinuierlich oder absatzweise zufugt. Die Reihen- 
folge, gemaB der die Reaktionsteilnehmer in den Polymerisationsreaktor dosiert werden, kann beliebig variiert 
werden. So ist es beispielsweise moglich, eine Proteinlosung bzw. eine Dispersion eines Proteins in einem 
Reaktor vorzulegen, auf die erforderliche Polymerisationstemperatur zu erhitzen und die Monomeren und 

60 Initiatorcn kontinuierlich oder absatzweise zuzufugen. Setzt man bei der Pfropfpolymerisation mehrere Mono- 
mere ein. so konnen die einzeinen Monomeren nachetnander, als Mischung oder auch aus getrennten Dosierein- 
richtungen gleichzeitig in die Polymerisationszone dosiert werden. Bei grofieren Polymerisationsansatzen und 
vorzugsweise bei wasserunldslichen Monomeren (a) kann es vorteilhaft sein, eine Mischung aus Wasser. Ldse- 
mitteln, Reglern, Basen und den gesamten Mengen an Monomeren (a) und Proteinen (b) herzustellen und diese 

65 Mischung kontinuierlich oder absatzweise, gleichzeitig mit dem Inititator, nach Fortschritt der Polymerisation in 
das PolymerisationsgefaB zu dosieren. 

Ebenso kann der pH- Wert des Reaktionsmedium einen EinfluB auf die Eigenschaften des Pfropfpolymerisats 
haben. Die Loslichkeit der Proteine unterhalb und oberhalb des isoelektrischen Punkts kann bei der Pfropfpoly- 

4 
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merisation ausgenutzt werden. Saure oder basische Monomere konnen in Form der entsprechenden Salze 
emgesetzt werden. Beispielsweise findet Acrylsaure als freie Saure oder als Ammonium-, Alkali- bzw. Erdalkali- 
salz Anwendung. Die Pfropfpolymerisation kann in dem pH-Bereich von 1 bis 14, vorzugsweise 6 bis 12 
durchgefuhrt werden. Durch pH-Wertanderungen konnen die Pfropfpolymerisate beispielsweise aus Losungen 
ausgcfallt werden. Hiervon kann man bei der Aufarbeitung. Reinigung und Isolierung der Pfropfcopolymerisate 
Gebrauch machen. Es kann von Vorteil sein. 2 oder mehrere Proteine bei der Pfropfpolymerisation einzusetzen. 
Die Reihenfolge der dabei e.ngesetzten Proteine kann giinstige Auswirkungen auf die Eigenschaften der 
entstehenden Pfropfcopolymerisate haben. In manchen Fallen ist es von Vorteil. die emulgierende FShigkeit 
ernes Proteins auszunutzen. indem man zuerst ein wasserunldsliches Monomer mit einem Protein emulgiert und 
anschheBend em weiteres Protein zufugt und das Reaktionsgemisch der Pfropfcopolymerisation unterwirft Bei 
wasserunloslichen Monomeren. z. B. n-Butylacrylat, Styrol. N-Butoxymethylacrylamid, Nlsobutoxymethyime- 
thacrylamid, 2-Ethylhexylacrylat oder Methylmethacrylat kann. in einer bevorzugten Ausfuhrungsform. zuerst 
eine dreiphasige Mischung aus Monomer, Wasser und unldslichem Protein, z. B. Kasein hergestellt werden 
Danach lost man durch Zugabe von Alkalien, z. B. Natronlauge. Kalilauge. Ammoniaklosung. Triethylamin; 
Alkanolamin, Morpholin oder anderen alkalisch reagierenden Stoffen. das Protein auf. Die emulgierende Wir- 
kung des sich auflosenden Proteins ist bei dieserVerfahrensvariante besonders gut 

Urn die Pfropfcopolymerisate beispielsweise des Kaseins in waBriger Losung oder in Wasser dispergiertem 
Zustand zu halten, wird zur Neutralisation eine Base verwendet Als Neutralisationsbasen fiir das Protein und 
somit auch fur die daraus erhaltenen Pfropfcopolymerisate, konnen neben Natronlauge, Kalilauge Natriumcar- 
bonat, Kaliumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat, Kaliumhydrogencarbonat auch fluchtige Mono-, Di- oder 
Tri-C,- bis C l8 - Alky laminc oder stickstoffhaltige heterocyclische Basen verwendet werden. Die Siedepunkte der 
fluchtigen Neutralisationsbasen liegen zwischen - 34°C und 200° C. bevorzugt zwischen -34°C und 130°C 

Beispiele s.nd Ammoniak. Methylamin. Dimethylamin. Trimethylamin. Ethylamin. Diethylamin, Triethylamin 
Tnbutylamin, Eihyl-isopropylamin, Ethyldiisopropylamin, Diisopropylamin, Morpholin. N-Methylmorpholin Pi- 
perazin, N.N.-p.methylpiperazin, I -Methoxy-2-aminopropan, Ethylaminoethylamin, N.N.-Dimethylethylendi- 
amin 2-I^methylaminoethylamin, Cyclopropylamin, Cyclopentylamin. Cyclohexylamin, Anilin, Dimethylanilin 
Toluidin,Chinolin,lsochinolinundPyridin. ' ' 

Die jeweils bei der Pfropfpolymerisation eingesetzten Proteine kdnnen vor oder nach der Pfropfpolymerisa- 
tion noch auf verschiedenste Weise chemisch modifiziert werden. Beispielsweise kann es von Vorteil sein das 
Protein vor der Polymerisation hydrolytisch oder enzymatisch partiell abzubauen. Je nach Reaktionsbedingun- 
gen kann wahrend der Pfropfpolymerisation ein teilweiser hydrolytischer Abbau der Proteine erfolgen Die 
Pfropfpolymerisate konnen im AnschluB an die Pfropfpolymerisation noch in verschiedener Weise modifiziert 
werden' Z ' Pfropfpo, y mensate von Alkylacrylaten auf Proteine unter Abspaltung von Alkohol verseift 

Auch konnen vor oder nach der radikalischen Pfropfung funktionelle Gruppen der Proteine mit reaktiven 
Carbonsaurcderivaten. w,e z. B. Carbonsaureanhydride umgesetzt werden. Beispiele fiir Carbonsaureanhydride 
S, .K u CC !f n D? ^ Bemstemsaureanhydrid, Maleinsaureanhydrid. N-(Alkyloxymethyl)-carbonamid-Grup P en 
enthaltende Pfropfpolymerisate kdnnen unter sauren Reaktionsbedingungen mit Proteinanteilen reagieren 

Die so erhaithchen, mit monoethylenisch ungesattigten Monomeren gepfropften Proteine, die entweder in 
ItTu ^ .'T rg ' ert , e 0 / F ° rm , voriieKen - naben K-Werte von 10 bis 200. vorzugsweise 15 bis 180 (bestimmt 
nach H. F.kentscher in I0/ Olg er losung in Wasser bei 25°C und pH 7). Die Pfropfcopolymerisate zeigen im 
n^h Sw" J 1350 ^" 1 " 1 eme ." temJProteinaniett entsprechenden biologischen Abbau. im Eliminierungstest 
h i ? k, : ^ t Smd 5,6 ZU Uber 85 /0 e,im ' n 'erbar. Zur Lagerung in Gegenwart von Wasser setzt man ein 
handelsubliches Konservierungsmittel zu. In luftgetrocknetem Zustand sind die Pfropfpolymerisate auch ohne 
Konservierungsmittel stabil lagerbar. r v ? ^ «»">-» 

Die beschriebenen Pfropfpolymerisate werden zur Herstellung von Folien und als Beschichtungsmittel fur 
Papier Vhese und Gewebe verwendet Bei den Vliesen handelt es sich urn Materialien aus Celluloslfasern wie 
beispielsweise BaumwoUe. Viskose Leinen. Jute. Ramie; und Polyester/Cellulosefasermischungen. Polyester. 
Polyacrylnitnl. Viskose- Rayon. Wolle. Polyester/Wollemischungen. Acetat, Triacetat und Polyamid Die Vliese 
konnen auch aus mehrlagigen Schichten verschiedener Materialien aufgebaut sein. So kann beispielsweise 
zwischen 2 Ze Istoffschichten ein reiBfestes Gewebe aus Polyamid eingearbeitet sein. Die Pfropfpolymerisate 
konnen sowohl allein als auch zusammen mit weiteren Komponenten eingesetzt werden. AuBerdem konnen sie 
in jedem behebigen Verhaltnis miteinander gemischt werden. 

Die Herstellung von Filmen erfolgt beispielsweise durch AusgieBen von Losungen oder Dispersionen der 
Pfropfcopolymerisate auf ebene Flachen und anschlieBendes Verdampfen des Losemittels. Die Temperaturen 
Vakium emfernL 2 " betra « en - Die Losemittel werden vorzugsweise mit Hilfe eines Gasstroms oder im 

Beschichtungen auf Papier, Vliesen und Geweben werden beispielsweise dadurch hergestellt. daB man die 
Materialien in eine waBnge Dispersion oder Losung der Pfropfcopolymerisate eintaucht und anschheBend 
trocknet Diese Operation kann mehrfach wiederholt werden. Besonders wasserresistente Filme wrden erhal- 
ten, wenn man die beschichteten Materialien bei 40 bis 200. vorzugsweise oberhalb von 50° C tempert Das 
rempern erfo gt besonders bevorzugt in dem Temperaturbereich von 70 bis 150° C. Das Tempera der beschich- 
teten Materialien dauert beispielsweise bei einer Temperatur von lOO'C 30 Minuten bis 3 Stunden Bei hsheren 
Temperaturen verkttrzt sich die Behandlungsdauer. Durch mehrfaches Tauchen und Trocknen der Vliese kdn- 
r.«T eh . ag 'u g ^ wasserres '? t ente Beschichtungen hergestellt werden. Die Beschichtungen k6nnen selbstver- 
standhch auch durch feinteihges Zerstauben und Aufspruhen der oben beschriebenen Losungen oder Dispersio- 
nen der Pfropfcopolymerisate erhalten werden. Diese Technik wird vor allern in kontinuierlichen Anlagen 
emgesetzt Die Menge an Pfropfcopolymerisat die auf Papier oder Vliese aufgetragen wird. betragt vorzugswei- 
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se das 0.1- bis 5fache des Gewichts der zu beschichtenden Unterlage. Man erhalt auf diese Weise Beschichtungen 
von etwa 1 bis 300 g/m 2 Polymerauf lage. Bei der Herstellung von Filmen oder Beschichtungen kdnnen auch 
Pigmente.Trubungsmittel und Farbstoffe eingearbeitet werden. 
Die Filme und Beschichtungen werden dadurch wasserresistent. daO man sie entweder eine ausreichend lanee 
s Zeit bei Temperaturen oberhalb 50°C tempert und gegebenenfalls noch zusatzlich oder ausschliefllich mit 
mindestens einer Verbindung behandelt. die ein Hartungsmittel fur Proteine darstellt. Falls fur die Neutralisation 
der Pfropfcopolymensate fliichtige Basen wie Ammoniak oder Amine verwendet werden, erreicht man eine 
Wasserresistenz der Filme und Beschichtungen allein durch Tempern bei Temperaturen oberhalb von 50° C Die 
beschichteten Matenahen kdnnen in einem erwirmten Gasstrom auf die erforderliche Temperatur zum Wasser- 
io resistentmachen der Pfropfcopolymerisate erwarmt oder auch im Vakuum bei hoheren Temperaturen behandelt 
werden. Die Wasserresistenz der Filme und Beschichtungen wird auch durch Behandlung mit Verbindungen 
erreicht die em Hartungsmittel fur Proteine darstellen. Solche Hartungsmittel sind beispielsweise Formaldehyd 
Formaldehyd abgebende Verb.ndungen, Sauren und mindestens zweiwertige Salze. Als Sauren kommen sowohl 
anorganische wie orgamsche Sauren in Betracht. z. B. Halogenwasserstoffsauren. insbesondere Chlorwasser- 
,s stoffsaure, Phosphorsaure, Schwefelsaure und Salpetersaure sowie organische Sauren. z. B. Ameisensaure 
Ess.gsaure. Propionsaure. p-Toluolsulfonsaure. Benzolsulfonsaure. Acrylsaure und Bernsteinsaure. Beispielswei- 
se kann em Film oder eine Beschichtung eines mit Natronlauge neutralisierten Pfropfpolymerisates von n-Butyl- 
acrylat auf Kasein dadurch wasserresistent gemacht werden, daB man den Film oder die Beschichtung in einer 
mit Ameisensaure beladenen Luftatmosphare 10 bis 90 Minuten lagert. 
20 ^"'Snete Hartungsmittel fOr Proteine sind auch Losungen von mindestens zweiwertigen Metallsalzen z B 
enthalten solche Salze folgende Kationen: Ca*\ Al* + . Fe*+. Ba*+. Zn*\ Cu*+ und nV. Geeignete Salze 
Jl?.? . ^!' S -?' e i SW f Bariumchlorid. Calciumchlorid. Calciumacetat. Eisen-ll-sulfat. Kaliumaluminiums- 

ulfat. Nickelsulfat. Z.nkchlond. Kupfersulfat und Kupferchlorid. Besonders bevorzugt sind Alumininium- Calci- 
« 2™?!,*™^™ Form , von C alci " rnch,orid . Calciumacetat, Eisensulfat. Kaliumaluminiumsulfat und Xlumi- 
25 n.umsulfat. Die Wasserresistenz der F.lme und Beschichtungen aus den mit monoethylenisch ungesattigten 
Verbindungen gepfropften Proteinen kann auch durch Behandlung mit Formaldehyd und/oder Formaldehyd 
abgebenden Verbindungen erzielt werden. z. B. N-Methylolharnstoff. Methylolmelamin. Trioxan und Parafor- 
maldehyd. Vorzugsweise verwendet man Formaldehyd sowie Glyoxal oder Glutaraldehyd. Es ist selbstverstand- 
lich mdglich. M.schungen verschiedener Aldehyde einzusetzen bzw. Aldehyde in Kombination mit einem Metall- 
Pr«,^! r : « I "? tl 0be " *f™ n ™* Metallsalze. Ob eine Verbindung ein geeignetes Hartungsmittel fOr 
Proteine ist. kann leicht ermittelt werden, indem man beispielsweise eine waBrige Losung von Kasein mit einer 
waBngen Losung der zu testenden Verbindungen zusammenbringt. Falls dabei ein Niederschlag gebildet wird 
ist die Verbindungen ein geeignetes Hartungsmittel fur Proteine. Die Filme und Beschichtungen aus den 
gepfropften Proteinen werden mit einer solchen Menge an Hartungsmittel in Kontakt gebracht, da3 dabei 
wasserresistente Folien und Beschichtungen entstehen. Die Mengen betragen Ublicherweise 1 bis lOOOg/IOOg 
des wasserresistent zu machenden gepfropften Proteins. Die Behandlung mit Hartungsmitteln fUr Proteine kann 
in einem weiten Temperaturbereich vorgenommen werden. z. B. bei 5 bis 200. vorzugsweise bei 10 bis 70'C Die 
Behandlung ist innerhalb von 10 Minuten bis 24 Stunden abgeschlossen. Wasserresistent gemachte Folien aus 
J v- rS ^ ng wass erlosl.chen oder wasserdispergierbaren gepfropften Proteinen werden als kompostierba- 
40 . . g$m o Cn ve ™ endet > *■ B - zur Herstellung von Tuten oder Tragetaschen. Auch die beschichte- 
ten Unterlagen wie Papiere. VI.ese oder Gewebe auf Basis von Cellulosefasern werden als Verpackungsmate- 
nahen verwendet. die kornpostierbar sind Besonders bevorzugt werden die wasserresistent gemachten ge- 
pfropften Proteine als AuBenlage von Windeln verwendet Die Windeln enthalten als AuBenlage entweder eine 
hone oder eine Besch.chtung aus einem wasserresistent gemachten urspriinglich wasserloslichen oder wasser- 
45 dspergierbaren gepfropften Protein. Die AuBenlage der Windel verhindert wirksam den Durchtritt von Urin 
der im Innern der Windel vom Fluff und gegebenenfalls den Superabsorbern. z. B. auf Basis von vernetzter 
Polyacrylsaure oder vernetztem Poly aery lam id. absorbiert wird. Als Innenlage der Windel wird meistens ein 
Faservlies aus einem Cellulosematerial verwendet. Die AuOenlage der beschriebenen Windeln ist zumindest 
uilweise biologisch abbaubar und damit kornpostierbar. Sie zerfailt beim Kompostieren, so daB die gesamte 
50 Z?i - I err °L tet - w f hre " d 1 c,^e J1 rni, einer AuBenlage aus Polyethylen versehenen Windel nicht ohne die oben 
beschnebene besondere Behandlungsweise kornpostierbar ist 

7i K- e £"/m«? u Cr PfroP^opo'ymerisate wurden nach H. Fikentscher. Cellulosechemie. Band 13. 58 bis 64 und 
. *■ bes ? immt Die Messungen wurden an lgew.-o/oigen waBrigen Losungen der Propfcopolymerisa- 

te bei 25 C und e.nem pH-Wert von 7 durchgefiihrt. Die Angaben in % bedeuten Gewichtsprozent. Als 
55 Konservierungsmittel fur die waBrigen Losungen und Dispersionen der Pfropfpolymeren wurde Proxel* XL 2 in 
Form einer 10%igen waBrigen Losung verwendet 

Beispiele 

60 Herstellung der Pfropfpolymerisate 

Pfropfpolymerisat 1 

In einer 2-l-fassenden Glasapparatur. die mit einem Ankerruhrer. Zulaufeinrichtungen ftir Monomere. Initia- 
torlosungen und Natronlauge, RuckfluBkUhler und Stickstoffein- und -auslafl ausgestattet ist. werden 120 g 
Kasein (in der Saureform vorliegend) und 500 g Wasser unter Stickstoff bei einer Temperatur von 20° C 
suspendiert. Man gibt dann in einer Portion 180 g n-Butylacrylat zu und rOhrtdie Mischung 15 Minuten bei 20°C 
Danach werden 9g 250/ O , g e waBrige AmmoniaklOsung innerhalb von 15 Minuten tropfenweise zugegeben. 
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r Nach Beendigung der Ammoniakzugabe wird die Mischung noch 40 Minuten bei 20°C geriihrt. Man fiigt dann 

20 g einer 13%igen waBrigen Natriumperoxodisulfatlosung in einer Portion zu und erhdht die Temperatur des 
Reaktionsgemisches auf 75° C Sobald diese Temperatur erreicht ist, dosiert man 20 g einer 10%igen waBrigen 
Natriumperoxodisulfatlosung innerhalb von 2 Stunden zu und ruhrt das Reaktionsgemisch noch 2 Stunden bei 
70° C nach Beendigung der Initiatorzugabe. Dann wird I g tcrt-Butylpcrpivalat zugegeben und weitere 2 Stun- 
den bei 75°C geriihrt. Man fiigt dann 1 g des Konservierungsmittels zu und erhalt so einen weiBen Latex mit 
einem Feststoffgehalt von 35%. Der K-Wert des Pfropfpolymerisats betragt 23,2. Das Polymerisat hat einen 
Restmonomergehalt von 0,01% n-Butylacrylat. 



Pfropfpolymerisat 2 , 0 

In einer 2-l-fassenden Glasapparatur, die mit einem AnkerrUhrer, Zulaufeinrichtungen fiir Monomere, Initia- 
torldsungen und Natronlauge, RtickfluBkuhler und Stickstoffein- und -auslaB ausgestattet ist, werden 120g 
Kasein (in der Saureform vorliegend) und 500 g Wasser unter Stickstoff bei einer Temperatur von 20° C 
suspendiert. Man gibtdann in einer Portion 180 g n-Butylacrylat zu und ruhrt die Mischung 15 Minuten bei 20° C. 15 
Danach werden 32 g einer 12,5%igen waBrigen Natronlauge innerhalb von 15 Minuten tropfenweise zugege- 
ben. Nach Beendigung der Natronlaugezugabe wird die Mischung noch 40 Minuten bei 20°C geriihrt. Man fiigt 
dann 100 g einer 3%igen waBrigen kaliumperoxodisulfatldsung in einer Portion zu und erhdht die Temperatur 
des Reaktionsgemisches auf 75° C Sobald diese Temperatur erreicht ist, dosiert man 70 g einer 3%igen waBrigen 
Kaliumperoxodisulfatldsung innerhalb von 2 Stunden zu und ruhrt das Reaktionsgemisch noch 4 Stunden bei 20 
70° C nach Beendigung der Initiatorzugabe. Man fiigt 1 g des Konservierungsmittels zu und erhalt so einen 
weiBen Latex mit einem Feststoffgehalt von 29%. Der K-Wert des Pfropfpolymerisats betragt 203. Das Polyme- 
risat hat einen Restmonomergehalt von 0,03% n-Butylacrylat 



Anwendungstechnische Beispiele 25 
Man verwendete als Vlies zwei verschiedene Zellstoffsorten. 

Papier 1 war ein einlagiger Teebcutel-Papierzellstoff mit einem spezifischen Gewicht von 37 g/m2. 
Papier 2 war ein doppellagiger Zellstof f mit einem spezifischen Gewicht von 57 g/m2. 

Die Papiere wurden jeweils auf ein Format von 21 x 10 cm geschnitten und in waBrige Dispersionen des 30 
Propfpolymerisates 1 getaucht Nach dem Tauchen wurden die Papiere aufgehangt, wobei iiberschiissige Be- 
schichtungsdispersion abtropfen konnte. Nach 3stiindiger Trocknung bei 20°C wurden die beschichteten Papie- 
re erneut getaucht und anschlieBend im Warmeschrank bei den in der Tabelle angegebenen Temperaturen 
gelagert. Die Lagerzeiten und Temperaturen wurden dabei so gewahlt.daB die beschichteten Papiere gegenuber 
Wasser resistent waren und nicht mehr benetzt wurden. Die mehrmals mit waBrigen Pfropfpolymerisaten 35 
behandelten Zellstof fe wurden nach jedem Tauchgang 3 Stunden bei 20° C zwischengetrocknet. Die Versuchs- 
bedingungen und -ergebnisse sind in der Tabelle angegeben. 



Tabelle 

40 

Beispiel Papier Konzentration der Anzahlder Trocknung Auflagean wasserresistentem 

waBrigen Dispersion Tauchungen Zeit Temp. Pfropfpolymer I 

des [h] [°C] [g/nV] [o/o] 

Pfropfpolymers I 

[%] 45 



1 


1 


10 


1 


2 


100 


8 


26 


2 


2 


20 


3 


3 


100 


180 


354 


3 


2 


20 


3 


2 


100 


154 


305 


4 


2 


15 


1 


2 


100 


26 


45 


5 


2 


15 


2 


2 


100 


54 


96 


6 


2 


15 


3 


2 


too 


96 


170 


7 


2 


15 


1 


1 


120 


28 


49 


8 


2 


15 


2 


1 


t20 


58 


100 


9 


2 


15 


3 


1 


120 


50 


160 


10 


2 


15 


1 


3 


100 


26 


45 


11 


I 


15 


1 


1 


120 


14 


39 


12 


1 


15 


2 


1 


120 


23 


68 


13 


1 


15 
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2 


100 


tl 


29 


14 
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15 
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2 


100 


23 


68 
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Die oben beschriebenen beschichteten Vliese waren bei einem pH-Wert von 7 und darunter wasserresistent. 
Bei pH-Werten von 8 bis 1 0 sind sie dagegen nach einer Einwirkungszeit von etwa 20 Minuten auflosbar. 

65 

Beispiel 15 

Das oben beschriebene Papier 2 wird auf eine GrdBe von 23 x 8 cm geschnitten und in cine 20%ige waBrige 
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2d £ i 3-C ^^i^^i^^ danaCh l StUnden freih ™* end bei 20 °C angetrocknet. erneut getaucht 
und bei 20 C uber Nacht freihangend gut getrocknet Die Polymerauflage betrug 4,15 g entsorechend 456% 
bezogen auf das unbeschichtete Papier. Die Auflage betrug 218 g/m* Taucht mln da "SSS^vSSin 
Wasser ein. so laBt s.ch die Beschichtung leicht auswaschen* Um fie jedoch in eme iSnTFoSi 
bnngen. wurde das beschichtete Papier 2 fUr 1 Stunde freihangend in eine verschlieBbare ™i?e?5^ 
l.r m?r ?raUm mU Ameisensau 7,p^ti g t war. Danach wurde das Vlies uber Nacht an der Luf?SwknS^S 
war mit einem wasserresistenten Uberzug versehen. gcirociuiei. ns 



Beispiel 16 



Wie im Beispiel 15 angegeben, wird ein Papiervlies zunachst beschichtet und in eine 10%ige waBriee Calcium- 
222^ 8 n egt ' h J S,UndC Wird daS V,ieS e "< no ™ und in einer Schale m!t wffi 5 SuS^uiS 
BeS^^ geW ' SSert Und a " sch »^nd getrocknet. Das Vlies ist mit einer v^ZZIn 

15 

Beispiel 1 7 

Ein nach Beispiel 15 beschichtetes Vlies wird in eine 10°/oige waBrige Glyoxallosung geleet Nach ein^r 

Beispiel 18 

n^'nf 6 ^¥' ge Dis P ers5on des Pfropfpolymerisats 1 wird mit Hilfe einer handelsiiblichen Beschichtunasmaschi- 
11)20 urn TrCnnpap,er auf 6 etra * en - Di * w^Brige Dispersion wird in folgenden Schichtdicken appTiSeT 



a) 20 jim, 

b) 40 jim, 

c) 1 00 pm 



Durch Trocknen der aufgetragenen Pfropfpolymerisatdispersionen bei 120°C im Trockenschrank bis zur 



den wasserresistent sind. 

Beispiel 19 



4oS2 B | P ls P e ">on des Pfropfpolymerisates 2 wird mit einer handelsiiblichen Beschichtungsmaschine in 
40 urn dicker Schicht auf e.n Trennpapier aufgetragen und liber Nacht an der Luft getrocknet DeSraSrenS 
S» WI . I r 1 cnnpap,er ab g e2 °S e " u " d f«r 1 Stunde in eine Kammer v&av^SuSSSSSSi 

g££ F,,m W ' rd ansch,ieBend mi * Wasser gut gewaschen und bei 20°C freihlngcnd ^trockne^ Durch 
die Saurebehandlung ist er wasserresistent geworden gcirocunei. uurcn 

Vf SLlnA^ a™ ^ eiSpie u" D 15 b '. S 17 her g estellt en Beschichtungen konnen als AuBenlage von Windeln 
dfenen Be ' SP " el 18 U " d 19 erhaltene " ™™ ^nnen ebenfalls als AuBenlage von wlndeln 

Patentanspriiche 

U Verfahren zur Herstellung von wasserresistenten Folien und Beschichtungen aus wasserldslichen oder 
SSSSSrt"?" K gepfr °P ften Pr r inCn ' diC Crhalt,ich sind durch radikalisch hWiSKSS£S.tiS 
(a) o ™ Uoi b bS ZTCSr^r? Ge * e " wa " von (b) Proteinen im GewichSerhM.S 
-Liii ( ^ ' •.r?' blS dadurch gekennzeichnet, daB man Folien oder Beschichtuneen die 

jewe ls aus den wasserloslichen oder wasserdispergierbaren gepfropften Proteinen erhal lich sind f'zur 
Erzielung der Wasserresistenz bei Temperaturen oberhalb von 40°C tempert und/ode m mmdestens 
einer Verb.ndung behandelt, die ein Hartungsmittel fiir Proteine ist woaer mit mmdestens 

herSt™ naCH AnSprUch dadurch gekennzeichnet, daB man Beschichtungen auf Papier oder Vliesen 
bareTerp^ ' 2 erhah ' iChen F °' ien ° der Beschichtungen als kompostier- 

^cnltntht^n^ gekenn2eichnet ' daB sie auf der AuBenlage eine Folie oder Beschichtung nach An- 
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